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Beschreibung 

Die Erf indung betrifft Entschaumerzubereitungen auf der Basis von Siloxanen, welche mindestens ein verzweigtes. 
flussiges Polyorganosiloxan enthalten. sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 
5 In vielen flussigen, insbesondere waBrigen Systemen, die ats erwOnschte Oder auch unerwunschte Bestandteile 

oberf lachenaktive Verbindungen enthalten. kfinnen durch Schaumbildung Probleme auftreten. wenn diese Systeme in 
mehr Oder weniger intensiven Korrtakt mit gasformigen Stoffen gebracht werden. beispielsweise beim Begasen von 
Abwassern, beim intensiven Ruhren von Flussigkeiten. bei Destinations-, Wasch- oder Farbeprozessen oderbei Abfull- 
vorgangen. 

w Die Bekampfung dieses Schaumes kann auf mechanischem Wege oder durch den Zusatz von Entschaumern erfol- 
gen. Dabei haben sich Entschaumer aut Siliconbasis besonders bewahrt. 

Entschaumer aut der Basis von Siloxanen werden beispielsweise nach DD-PS 056 762 durch Erhitzen von hydro- 
philer KieseJsaure in Polydimethylsiloxanen hergestellt. Dieses Verfahren ist recht aufwendig. trotzdem istdie Wirksam- 
keit der so hergestellten Entschaumer hicht zufriedenstellend. Die Verteilung von hydrophobierter Kieselsaure in einem 

is Polydimethylsiloxan, z. B. entsprechend DE-OS 29 25 722, ist ein rationelleres Verfahren, die Wirksamkert der erhaltenen 
Entschaumer aber ebenfalls verbesserungswurdig. 

Die Verwendung von modif izierten Polyorganosiloxanen in Entschaumerzubereitungen ist Gegenstand zahlreicher 
Erfindungen. Derartige modifizierte Siloxane konnen durch radikalische Reaktionen (z. B. EP 273 448, DE 38 05 611) 
oder Kondensationsreaktionen (EP 163 541, EP 169 500) hergestellt werden. Diese Prozesse sind durch Nebenreak- 

20 tionen (unerwunschte Quervernetzung, Siloxanspaltung, Si-C-Spaltungen durch radikalischen Angriff etc) gekenn- 
zeichnet und daher nur schwer beherrschbar. 

Eine weitere Variante der Herstellung von Siloxanen fur Entschaumeranwendungen stellen Hydrosilylierungsreak- 
tionen dar. Durch den eindeutigen Reaktionsverlauf sind derartig modif izierte Siloxankomponenten besonders geeignet. 
Nach JP 61 1 97 007 wird die Wirksamkert von Entschaumeremulsionen oder Entschaumerdtsperstonen verbessert. 

25 wenn der Entschaumer vinylgruppenterminierte und Si-H-terminierte Siloxane enthalt und die Emulsion bzw. Dispersion 
in Gegenwart von Platinkatalysator erhitzt wird. Dabei werden in der Emulsion bzw. Dispersion hochmolekulare lineare 
Polydiorganosiloxane gebildet. 

EP 499 364 lehrt die Herstellung von Entschaumeremulsionen bei denen der Siliconentschaumer in der Emulsion 
zum Gelieren gebracht wird, womit sich die Wirksamkert in waBrigen Detergentien erhdht. Diese Gelierung kann unter 

30 anderem analog zu additionsvernetzenden RTV-2 Kautschuken durch die platinkatalysierte Reaktion von vinyldimethyl- 
siloxyterminierten Polydiorganosiloxanen mit polyfunktionellen Hydrogensiloxanen erfolgen. 

Nachteilig bei diesen Verfahren ist, da8 keine flussigen, universell einsetzbaren bzw. weiterverarbeitbaren Silicon- 
entschaumer erhalten werden, sondern Emulsionen bzw. Dispersionen. Die Anwendung in nichtwdBrigen Systemen 
sowie der Einsatz in festen Waschmitteln ist damit nur bedingt moglich. 

35 Diese Nachteile werden in EP 434 060 behoben, indem flussige Entschaumer entsprechend US 3 020 260 bzw. 
US 4 477 626 hergestellt werden. die schwach vernetzte, noch flieBfahige Siloxane enthalten. US 3 020 260 offenbart 
die Herstellung von nicht mehrflieBfahigen Silicongelen durch platinkatalysierte Umsetzung von Si-H-terminierten Poly- 
diorganosiloxanen mit Polydiorganosiloxanen. die mehrere seitenstandige Vinylgruppen im Molekul enttialten. wobei 
ein besonderes Verhattnis der Anzahl der Si-H-Gruppen zur Anzahl der Polymermolekule des vtnylgruppenhaltigen 

40 Polymers wesentlich ist. US 4 477 626 beschreibt die Herstellung von hartbaren Geten durch Umsetzung von Polydior- 
ganosiloxanen mit mindestens zwei Vinylgruppen im Molekul mit Polydiorganosiloxanen mit mindestens zwei Si-H-Grup- 
pen in Gegenwart von Platinkatalysator, fein verteiltem Siliciumdioxid und einem hydroxylgruppenhaltigen Siloxan. Die 
Penetration der entsprechend US 3 020 260 bzw. 4 477 626 hergestellten Gele errtspricht jedoch nicht den Anforderung 
fur die Herstellung von Entschaumerzubereitungen. 

45 Besonders kritisch bei der Herstellung flussiger, vernetzter Polyorganosiloxane ist die Steuerung eines niedrigen 
Vernetzungsgrades. Si-H- und Vinylgruppen durfen dabei nicht im stochiometrischen VerhaJtnts vorliegen, da sonst ein 
testes, nicht mehr weiterverarbeitbares Gel entsteht Im ungunstigsten Fall kann es durch technisch oder subjektiv ver- 
ursachte Fehldosierungen oder auch durch mischungsbedingte, kurzzeitige Abweichungen von der gewunscrtten 
Stochiometrie zur Unbrauchbarkeit des gesamten Ansatzes kommen. Weiterhin mussen nicht umgesetzte Si-H-Grup- 

bo pen auf Grund ihrer storenden ReaktivrtSt entfernt werden, beispielsweise durch Destination, bei Verwendung von f luch- 
tigen Si-H-hartigen Siloxanen (DE 42 23 644). oder durch Zugabe von alkalischen Katalysatoren, bei Einsat2 von 
nichtfluchtigen Si-H-haltjgen Copotymeren. Beide Verfahren sind mit einem emohten Aufwand verbunden. 

Es bestand daher die Aufgabe, universell weiterverarbertbare, hochwirksame Entschaumerzubereitungen bereitzu- 
stellen. welche unkompliziert herstellbar sind. und die Gefahr einer Gelierung bet der Herstellung ausschlieBen. 

55 Diese Aufgabe wird gelost indem Entschaumerzubereitungen hergestellt werden. die mindestens ein verzweigtes. 
flussiges Polyorganosiloxan enthalten, welches hergestellt wird durch Umsetzung von 

einem Organosiloxan A mit statistisch verteilten, durchschnrttJich weniger als 2 funktionellen Gruppen pro Molekul 

mit 

einem Organosiloxan B mit statistisch verteilten, durchschnittlich mehr als 2 funktionellen Gruppen pro Molekul, 
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in Gegenwart eines Hydrosilylierungen fOrdernden Katalysators, wie beispielsweise Platin oder Platinverbindun- 

gen. 

wobei die funktionetlen Gruppen in A oder B entweder siliciumgebundene Wasserstoffatome oder ungesattigte 
Kohlenwasserstoffreste sind und pro Siloxan A oder B jeweils nur eine Art an funktionetlen Gruppen vorliegt. Das heiBt, 
5 daB entweder die siliciumgebundenen Wasserstoffatome im Siloxan A mit den ungesattigten Kohlenwasserstoffresten 
im Siloxan B durch Hydrosilylierungsreaktionen verknuptt werden, oder daf3 Siloxan A ungesattigte Reste enthart, die 
mit den Si-H-Gruppen im Siloxan B reagieren kOnnen. 

Das Organosiloxan A weist ublicherweise statistisch verteilt durchschnittlich 0,1 bis 1,7, beispielsweise 0,2 bis 1 ,5, 
f unktionelle Gruppen pro Molekiil auf. Besonders bevorzugt sind Organosiloxane des Types A. welche statistisch verteilt 
io durchschnittlich 0,3 bis 1 ,0 funktionelle Gruppen pro Molekul autweisen. 

Das Organosiloxan B weist ublicherweise statistisch verteilt durchschnittlich mehr als 3 funktionelle Gruppen, bevor- 
zugt 4 bis 20 funktionelle Gruppen, pro Molekul auf. 

Der Begriff statistisch verteilt besagt. da 13 die funktionellen Gruppen in den Organosiloxanen Abzw. B entsprechend 
den Gesetzen der Wahrscheinlichkeitslehre auf die einzelnen Polymermolekule verteilt sind, daB es sich also nicht um 
is einfache Gemische von Polymeren mit funktionellen Gruppen, sondern um Polymere handelt, bei denen durch Aquili- 
brierungsreaktionen das thermodynamische Gleichgewicht erreicht wurde. 

Das stochiometrische Verhaltnis der statistisch verteilten funktionellen Gruppen von Organosiloxan A zu Organo- 
siloxan B betragt vorzugsweise 0,8 bis 1 .2. 

Eine bevorzugte Variante der Herstellung des Organosiloxanes A ist die Umsetzung von einem Organosiloxan mit 
20 statistisch verteilten, durchschnittlich mindestens 2 funktionellen Gruppen mit einem Organosiloxan, welches keine funk- 
tionellen Gruppen aufweist, beispielsweise durch Umsetzung von dimethylvinylsiloxyterminiertem Polydimethyl siloxan 
mit trimethylsiloxyterminiertem Polydimethylsiloxan in Gegenwart eines die Aquilibrierung ffirdernden Katalysators. 
Die Organosiloxane A und B genugen folgender allgemeiner Formel: 

25 RatR^Jb^cSiO^-a-b-cJ/S CD- 

worin 

R gleiche und/oder verschiedene. substituierte und/oder unsubstituierte, gesattigte, aliphatische und/oder aromatische, 

einwertige Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, 
30 R 1 entweder Wasserstoff oder R und 

R2 entweder Wasserstoff oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste mit der MaBgabe darstellen, daB bei Organosiloxan 

A pro Molekul statistisch verteilt, durchschnittlich weniger als zwei gleichartige Reste R 2 sowie bei Organosiloxan B pro 

Molekul statistisch verteilt, durchschnittlich mehr als zwei gleichartige Reste R 2 gebunden sind und pro Siloxan A oder 

B jeweils nur eine Art an funktionellen Gruppen vorliegt, sowie 
35 die Summe (a+b+c) ganze oder gebrochene Zahlen zwischen 1 und 3 annimmt, vorzugsweise zwischen 1 .8 und 2.2 

und der Wert von b vorzugsweise kleiner als 0,1 , besonders bevorzugt 0 ist, d. h. siliciumgebundene Alkoxy- oder Hydro- 

xygruppen sind nur als Verunreinigung im Spurenbereich enthaften. 

Die Siloxane A und B entsprechen bevorzugt der allgemeinen Formel 

40 R3 3 SiO(SiR320) n SiR33 ("). 

wobei R 3 entweder R oder R2 mit den oben angefOhrten MaBgaben ist. Sie bestehen im wesentlichen aus linearen, 
durch monof unktionelle Einherten terminierte Polydiorganosiloxanen, welche tri- und tetrafunktionelle Einheiten enthal- 
ten kSnnen. Der Wert von n in Formel (II) bestimmt die Viskositat der Polydtorganosiloxane (II). Die Viskositat liegt 
45 vorzugsweise im Bereich von 1 0 bis 1 000 000 mrr^/s, wobei Viskositaten von 500 bis 50 000 mnP/s besonders bevorzugt 
sind. 

AJs ungesattigte Reste {entweder statistisch verteilt, weniger als zwei im Siloxan A oder statistisch verteilt, mehr 
als zwei im Siloxan B) kOnnen alle bekannten ungesattigten Reste, die der Hydrosilylierung zuganglich sind, verwendet 
werden. Dabei sind Reste wie z.B. Vinyl-, Allyl-, Methacryl-, Hexenyl- aber auch Reste mit Dreifachbindungen bevorzugt. 

so Besonders bevorzugt sind Vinyl reste. 

Die Organosiloxane tragen neben den Si-H-Gruppen bzw. den ungesattigten Gruppen weitere Reste R, wobei 
Methylgruppen bevorzugt sind. R kann jedoch auch jeder andere bekannte Kohlenwasserstoffrest sein. Das schlieBt u. 
a. folgende Reste ein: n-Alkylreste m >t 2 °'S 20 Kohlenstoffatomen. wie z.B. Ethyl-. Hexyl-. Cyclohexyl-; iso-Alkylreste 
mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen. wie Isopropyl- und Isoamylreste; Alkylreste mit tertaren Kohlenstoffatomen, wie tert- 

55 Butyl- und tert-Perrtyl-; aromatische Kohlenwasserstoffreste. wie z. B. Phenyl-, Naphtyk Anthrylreste; Alkylarylreste. 
bei denen das Silicium entweder an einem aromatjschem Kohlenstoffatom. wie z. B. bei Tolylresten, oder an einem 
aliphatischem Kohlenstoffatom, wie z. B. bei Benzylresten, gebunden ist; sowie substituierte Kohlenwasserstoffreste, 
wie z. B. Trif luorpropyl-, Cyanoethyl-, Aminopropyl-, AlkoxyaryK Alkoxyalkyl- und Halogenarylreste. 
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Die Herstellung der Organositoxane kann in an sich bekannter Weise durch Cohydrolyse der entsprechenden Chlor- 
silane sowie durch Polymerisations- Oder Polykondensationsreaklionen von niedermolekularen Ausgangsstoffen erfd- 
gen. Z. B. sind Organosiloxane mit sertenstandigen Si-H-Gruppen durch sauer katalysierte Aquilibrierungsreaktion des 
Hydrolyseproduktes von Methyldichlorsilan mit Hexamethylcyclotrisiloxan und Hexamethyldisiloxan zuganglich. Durch 
5 Aquilibrierungen unter Einbeziehung von Tetramethyldisiloxan sind Polymere mit endstandigen Si-H-Gruppen synthe- 
tisierbar. In analoger Weise kann man z. B. vinytgruppenhaltige Polydiorganosiloxane durch sauer Oder basisch kata- 
lysierte Aquilibrierungsreaktion aus Octamethylcyclotetrasiloxan, Tetramethyttetravinylcyclotetrasiloxan und 
Hexamethyldistloxan oder auch Tetramethyldivinyldisitoxan herstellen. Derartige Prozesse sind dem Fachmann gelauf ig 
und brauchen hier nicht naher erlautert zu werden. Die so hergestellten Produkte sind beispielsweise als Ausgangsstotfe 
w fur die Herstellung von additionsvernetzendem Kautschuk bekannt und handelsQblich. 

Problematischer ist die Zuganglichkeit von Produkten mit weniger als zwei funktionellen Gruppen im Molekul. Eine 
einfache Herstellmoglichkeit besteht in der Aquilibrierung von funktionellen Siloxanen mit zwei Oder mehr funktionellen 
Gruppen mit Polydimethytsiloxanen. Z. B. erhalt man durch Aquilibrierung von gleichen Masseteilen dimethyl vinylsilyt- 
terminierten Polydimethylsiloxanen mit trimethylsilylterminierten Polydimethytsiloxanen gleicher Viskositat ein Polymer 
is mit statistisch verteilt, durchschnittlich einer Dimethylvinylsilylgruppe pro Molekul. Im Gegensatz zu der einfachen 
Mischung der Siloxane ergibt das Aquilibrat mit einem polyfunktionellen Hydrogensiloxan und Platinkatalysator kein Gei. 

Als Aquilibrierkatalysatoren kdnnenalledem Fachmann bekannten sauren oder basischen Katalysatorenverwendet 
werden, wie saure lonenaustauscher, Perfluoralkansulfonsauren, Perfluoralkansauren, Alkalihydroxide, Alkalisilanolate. 
Bei der Herstellung von Si-H-funktionellen Polyorganosiloxanen konnen bekanntermaBen nur saure Katalysatbren ein- 
20 gesetzt werden. Die Aquilibrierung wird bis zu einem Gleichgewicht gefuhrt, bei dem ca. 13 Gew.-% cyclische Siloxane 
vorliegen, die bei Bedarf in einem zusatzlichen Schritt entfernt werden mussen. 

Bevorzugte Katalysatoren fur die Aquilibrierung von verschiedenen Polyorganosiloxanen sind Perfluoralkansulfon- 
sauren und PhosphornHrilchloride bzw. deren Umsetzungsprodukte. Bei Verwendung dieser Katalysatoren erweist es 
sich als vorteilhaft, daB man die Verteilung der funktionellen Gruppen zu einem Gleichgewicht bringen kann, ohnedaB 
25 eine nennenswerte Bikjung von fluchtigen cyclischen Siloxanen auftrrtt. Ein besonders geeigneter Phosphornitrilchlo- 
ridkatalysator ist in DE 43 44 664 offenbart. 

Die Umsetzung der Siloxane A und B geschieht in Gegenwart von bekannten Hydrosilytierungskatalysatoren, z. B. 
eines Platinkatalysators. Derartige Katalysatoren sind z.B. als Speier-Katalysator oder Karsted-Katalysator dem Fach- 
mann bekannt. Zur Steuerung eines gezielten Reaktionsverlaufes kann der Einsatz von Inhibitoren, wie z. B. von Ace- 
30 tylenalkoholen, vorteilhaft sein. 

Das durch Umsetzen von A und B erhaltene Polyorganosiloxan ist zu 5 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise zu 30 bis 95 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zubereitung, in den erfindungsgemaBen Entschaumerzubereitungen enthalten. 

Ublicherweise werden die beschriebenen, erfindungsgemaBen Entschaumerzubereitungen hergestellt, indem 

35 - Organosiloxan A, 
Organosiloxan B, 

- 0 bis 95 Gew.-%. bezogen auf die gesamte Zubereitung, eines Oder mehrere Polyorganosiioxane einer Viskositat 
von 20 bis 2 000 000 mrrfz/s 

- sowie gegebenenfalls amorphe hydrophile unoVoder hydrophobe, gefallte und/oder pyrogene Kieselsaure 
40 vermischt werden und in dieser Mischung die Hydrosilyiierung erfolgt. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Entschaumer erfolgt durch das homogene Vermischen aller Komponenten, 
wobei die Mischreihenfolge unwesentlich ist. 
Beispielsweise kann 

45 

die Kieselsflure, vorzugsweise 0.5 bis 1 5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zubereitung und mit einer BET-Ober- 
f lache von 50-400 m2/g, vor der Mischung aller Komponenten in dem Organosiloxan A unoVoder in dem Organosi- 
loxan B und/oder in den Ausgangsstoffen zu deren Herstellung und/oder in dem gegebenenfalls zugesetzten 
Polyorganosiloxan dispergiert werden oder 
so - die Herstellung des Organosiloxanes A in Gegenwart von bevorzugt mindestens 1 Gew.-% Kieselsaure. bezogen 
auf die gesamte Zubereitung, erfolgen oder 

hydrophile Kieselsaure durch Erhitzen in dem Organosiloxan A und/oder in den Ausgangsstoffen zu dessen Her- 
stellung und/oder indem Organosiloxan B und/oder indem gegebenenfalls zugesetzten Polyorganosiloxan bei 100 
bis 250 °C uber 10 min. bis 24 h in-situ hydrophobiert werden, wobei die in-situ Hydrophobierung der hydrophilen 
55 Kieselsaure und die Herstellung des Organosiloxanes A vorzugsweise gleichzeitig erfolgt. 

Fur in-situ-Hydrophobierungen, die dem Fachmann bekannt sind, wird die Kieselsaure im Polyorganosiloxan homo- 
gen verteilt und durch Erhitzen in Gegenwart eines Silylierungsmittels wie Pdydimethylsiloxan, cydische Diorganosilo- 
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xane. Dimethyldichlorsilan, Octyltrichlorsilan oder Hexamethyldisilazan, gegebenfalls in Gegenwart von Katalysatoren, 
hydrophobiert. 

Es ist z. B. moglich, eine hydrophile Kieselsaure in einem Polydimethylsiloxan zu hydrophobieren und diese 
Mischung mit dem durch Umsetzen von A und B erhaltenen Polyorganosiloxan zu homogenisieren. Die Verteilung der 
hydrophilen (inclusive der in-situ-Hydrophobierung) oder hydrophoben Kieselsaure kann auch in Polyorganosiloxan A 
Oder B erfolgen, die anschlieBend miteinander in der beschriebenen Weise umgesetzt werden. Die Kombination der 
Aquilibrierung zur Herstellung von A oder B mit der "in situ"-Hydrophobierung der Kieselsaure ist ebenfalls moglich. Es 
ist aber auch moglich, daB die Hydrophobierung der Kieselsaure den letzten Schritt bei der Herstellung des erfindungs- 
gemaBen Entschaumers darstellt. 

In speziellen Fallen sind die erfindungsgemaBen Entschaumerzubereitungen jedoch auch ohne den Zusatz von 
Kieselsaure wirksam, beispielswetse bei der Schaumbekamptung in Mineralolen. 

Bei der Hydrosilylierung konnen alle Komponenten der erfindungsgemaBen Entschaumerzubereitung zugegen 
sein. Riihren und Erhitzen auf 40°C bis 150°C ist fur den Reaktionsverlauf und die Vollstandigkeit der Umsetzung vor- 
teilhaft. Der AbschluBder Reaktion ist z. B. an einer konstanten Viskositat oder durch Analyseder Si-H-Gruppenerkenn- 
bar. ErfahrungsgemaB ist die Reaktion. die mit 5 bis 100 ppm Platin (z. B. als Speier-Katalysator) katalysiert ist, nach 

0. 1 bis 4 h bei 50 bis 200 °C abgeschlossen. 

Besonders bevorzugt ist es, wenn alle Komponenten miteinander homogen vermischt werden und die Umsetzung 
der Polyorganosiloxane A und B durch Zugabe des Platin- oder eines anderen Hydrosilylierungskatalysators als letzter 
Schritt erfokjt. 

Als weitere Komponenten konnen die erfindungsgemaBen Entschaumerzubereitungen bekannte Produkte, wie z. 
B. QM-Harze, lineare oder cyclische Siloxane einer Viskositat von 0,65 bis zu mehreren Millionen mm2/s, polyethermo- 
drfizterte Polysiloxane, Fettalkohole, FettsSureamide, Polyurethane. Wachse, Aluminiumoxide, Aluminiumsilikate. Trtan- 
oxide, Mineralole, fette Ole, Fettsauren, Tenside u.v.a.m. enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Entschaumer enthalten weder storende Mengen an unumgesetzten Si-H-Gruppen, noch 
besteht bei der Herstellung die Gefahr einer Gelierung. 

Die erfindungsgemaBen Entschaumer konnen zur Bekampfung von Schaumen in waBrigen und nichlwaBrigen 
Systemen verwendet werden. 

Bei der Anwendung in waBrigen Systemen, z. B. Laticees. Abwasser oder bei Waschprozessen, z. B. in Flussig- 
waschmitteln. ist die Anwendung als Emulsion bevorzugt. Die Herstellung derartiger Emulsionen ist dem Fachmann 
bekannt. Bei der Anwendung in Emulsionen kann die Umsetzung von Siloxan A und Siloxan B auch wahrend oder nach 
dem EmulgierprozeB erfolgen. 

Eine Einbringung der erfindungsgemaBen Entschaumer in pulverformige Waschmittel in bekannter Weise ist eben- 
falls moglich. 

Es konnen auch selbstemulgierende Errtschaumerformulierungen auf Grundlage der erfindungsgemaBen Ent- 
schaumer hergestelft werden. 

Ausf uhrung sbeispiele 

Alle Viskositmsangaben beziehen sich auf 25°C. 

1. Herstellung des Orqanosiloxanes A mit statistisch verteilten. durchschnittlich wenioer als zwei funktionelle n Gruopen 
Beisoiel A 1 

600 Teile eines dimethylvinylsiloxyterminierten Polydimethylsiloxanes einer Viskositat von 10000 mn^/s und 200 
Teile eines trimethylsiloxyterminierten Polydimethylsiloxanes einer Viskositat von 350 mm 2 ^ wurden in Gegenwart von 
20 pprn PJbosphornitrilchlorid 4 h bei Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend mit 50 ppm Trisisooctylamin neutrali- 
siert. Es wurde ein Polymer mit statistisch verteiH durchschnittlich 1 ungesattigten Gruppe pro MolekOl erhalten. Die 
Untersuchung des hergestellten Organosiloxans mittels GPC (Gelpermeationschromatograf ie) zeigte eine einheitliche 
Molekulargewichtsverteilung und lieB uberraschenderweise keine Zunahme an oligomeren cyclischen Siloxanen erken- 
nen. 

Beisoiel A 2 

Versuchsdurchfuhrung analog Beispiel A 1 . Als Katalysator kam Trifluormethansulfonsaure zum Einsatz. Die Reak- 
tionszeit bei einer Temperatur von 80 °C betrug 2 h. Es wurde ein Polymer mit statistisch verteilt durchschnittJich 1 
ungesattigten Gruppe pro Molekul erhalten. Mittels GPC konnte eine einheitliche Molekulargewichtsverteilung und keine 
Zunahme an oligomeren cyclischen Siloxanen nachgewiesen werden. 
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Beisoiel A 3 

200 Teile eines dimethylvinylsiloxyterminierten Polydimethylsiloxanes einer Viskositat von 500 mmz/s und 700 Teile 
eines trimethylsiloxyterminierten Polydimethylsiloxanes einer Viskositat von 20 000 mmz/s wurden in Gegenwart von 
5 20 ppm Phosphornitrilchlorid 4 h bei Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend 50 ppm Trisisooctylamin zur Neutrali- 
sation des Katalysators zugegeben. Erhalten wurde ein Polymer mit statistisch verteiltdurchschnittlich 1,25 ungesattig- 
ten Gruppen. Mrttels GPC konnte eine einheitliche Molekulargewichtsverteitung und keine Zunahme an oligomeren 
cyclischen Siloxanen nachgewiesen werden. 

io Beisoiel A 4 

10 Teile eines Siloxans der tolgenden durchschnittlicrien Struktur (CH3) 3 SiO[Si{CH3)(H)OU[Si(CH3)20] 8 Si(CH3)3 
und 1000 Teile eines trimethylsiloxyterminierten Polydimethylsiloxanes einer Viskositat von 20000 mm2/s wurden in 
Gegenwart von 20 ppm Phosphornitrilchlorid 4 h bei Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend 50 ppm Trisisooctylamin 
15 zur Neutralisation des Katalysators zugegeben. Erhalten wurde ein Polymer mit statistisch verteilt durchschnittlich 1 .85 
siliciumgebundenen Wasserstoffatomen. Mittels GPC konnte eine einheitliche Molekulargewichtsverteitung und keine 
Zunahme an oligomeren cyclischen Siloxanen nachgewiesen werden. 

Beispiel A 5 

so 

400 Teile eines dimethylvinylsiloxyterminierten Polydimethylsiloxanes einer Viskositat von .1 0000. mrrtf/s und 800 
Teile eines trimethylsiloxyterminierten Polydimethylsiloxanes einer Viskositat von 8000 mm2/s wurden in Gegenwart von 
20 ppm Phosphornitrilchlorid 4 h bei Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend mit 50 ppm Trisisooctylamin neutrali- 
siert. Es wurde ein Polymer mit statistisch verteilt durchschnittlich 0,36 ungesattigten Gruppen pro Molekul erhalten. 
25 Die Untersuchung des hergestelHen Organosiloxans mrttels GPC (Gelpermeationschromatografie) zeigte eine einheit- 
liche Molekulargewichtsverteilung und lieB uberraschenderweise keine Zunahme an oligomeren cyclischen Siloxanen 
erkennen. 

II. Herstelluno des Oroanosiloxanes B mit statistisch verteilten, durchschnittlich mehr als zwei funktio nellen Gruppen 

30 

Beispiel B 1 

200 Teile eines trimethylsiloxyterminierten Polydimethylsiloxanes einer Viskositat von 50 mms/s, 100 Teile Tetravi- 
nyltetramethytcyclotetrasiloxan und 600 Teile Octamethylcyclotetrasiloxan wurden in Gegenwart von 50 Teilen saurem 
35 lonenaustauscher 1 6 h auf 65°C erhrtzt und anschlieBend der Katatysator abgetrennt. Erhalten wurde ein Polymer einer 
Viskositat von 900 mrrfVs. einem Gehatt an cyclischen Oligomeren von 1 1 Gew.-% sowie ca. 27 statistisch verteilten, 
seitenstandigen Vinylgruppen. 

Beispiel B 2 

40 

800 Teile eines dim ethyl vinylsiloxyterminierten Polydimethylsiloxanes einer Viskositat von 500 mmP/s und 20 Teile 
Tetravinyltetramethylcyclotetrasiloxan wurden in Gegenwart von 50 Teilen saurem lonenaustauscher 16 h auf 65°C 
erhitzt und anschlieBend der Katalysator abgetrennt. Erhalten wurde ein Polymer einer Viskositat von 1 100 rnrnz/s, 
einem Gehalt an cyclischen Oligomeren von 12 Gew-% sowie je zwei endstandigen und ca. 6 statistisch verteilten 
45 seitenstandigen Vinylgruppen pro Polymerkette. 

Beispiel B 3 

Durch Umsetzung von Hexamethyldisiloxan, dem Hydrolyseprodukt von Methyldichlorsitan, mit Octamethylcyclote- 
so trasiloxan wurde ein Polymer mit tolgender durchschnittlicher Struktur (CH 3 )3SiO[Si(CH 3 )(H)0]4[Si(CH3)20] 8 Si(CH3) 3 
und durschnittlich 4 siliciumgebundenen Wasserstoffatomen pro Molekul erhalten. 

Beisoiel B 4 

55 990 Teile eines trimethylsiloxyterminierten Polydimethylsiloxanes einer Viskositat von 20000 mm2/s und 10 Teile 
eines Polymers der Formel (CH 3 )3SiO[Si(CH3)(H)0]5oSi(CH 3 )3 wurden in Gegenwart von 20 ppm PhosphornitrilchJorid 
6 h bei Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend der Katalysator mit 50 ppm Tristsooctylamin neutralisiert. Es wurde 
ein Polymer mit statistisch verteilten, durchschnittlich 10 siliciumgebundenen Wasserstoffatomen erhalten. 
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111. Herstelluno der Entschaumerzubereitungen 
Beispiel E 

5 Herstelluno einer Dispersion von Kieselsaure in Polvdimethvlsiloxan 

272 Teile hydrophile pyrogene Kieselsaure mit einer BET-Oberflache von 200g/m 2 und 1728 Teile eines Polydime- 
thylsiloxanes einer Viskositat von 200 mm^s wurden innig verruhrt und 3 mal in einer Kolloidmuhle gemahlen. Anschlie- 
Bend wurde die Mischung 5 h auf 130°C erhitzt und erneut in der Kolloidmuhle vermahlen. Die erhaltene 
10 Kieselsauredispersion wurde fur die wettere Herstellung der Entschaumer verwendet. 

Herstelluno der Entschaumer E 1 bis E 6 

Die gemafJ Beispiel E hergestellte Kieselsauredispersion wurde mrt den entsprechend der Beispiele A 1 bis B 4 
75 hergestellten Organosiloxanen vermischt und mit 0,3 Masseteilen an 0.1-molarer Hexachloroplatinsaure in Isopropanol 
(Speier-Katalysator) versetzt. Diese Mischung wurde 1 h auf 70*C erhitzt, wahrend dessen die Umsetzung der silicium- 
gebundenen Wasserstoffatome mit den ungesattigten Kohlenwasserstoffresten erfolgte. 

Tabelle 1 enthalt die Gew. -teile der einzelnen Komponenten fur die Herstellung der Entschaumerzubereitungen E 
1 bis E 5. 

20 



Tabelle 1 



25 



Bsp. 


Siloxan A 


Gew. -teile A 


Siloxan B 


Gew. -teile B 


Mol-Verhattnis Si-H zu Si-Vinyl 


Gew. -teile E 


E 1 


A4 


240 


B2 


23 


1,0 


250 


E2 


A1 


200 


B4 


40 


0,8 


600 


E3 


A4 


200 


B1 


6 


1,0 


600 


E4 


A2 


200 


B3 


2 


0,9 


600 


E5 


A3 


240 


B4 


50 


1.0 


250 


E6 


A5 


240 


B4 


5.4 


1,0 


250 



35 

Obwohl stochiometrische bzw. fast st&chiometrische Mengen der Siloxane mit siliciumgebundenen Wasserstoffato- 
men und der Siloxane mit ungesattigten Kohlenwasserstoffresten verwendet wurden, kam es zu keinem ubermafjigen 
Viskositatsanstieg Oder gar zur Gelierung der Produkte. 

40 Vergleichsbeispiel V 

Analog Beispiel E wurde eine Kieselsauredispersion aus 7 Teilen Kieselsaure und 93 Teilen Polydimethylsiloxan 
einer Viskositat von 1000 mrrf/s hergestellt. Diese Dispersion wurde, ohne Zumischung weiterer Komponente, als Ver- 
gleichsentschaumer getestet. 

45 

Vergleichbeispiel 

Analog Beispiel E wurde ein Entschaumer hergestellt, der anstatt des in Beispiel A 2 hergestellten Organosiloxanes 
die unumgesetzte Mischung aus 600 Teilen eines dimethylvinylsiloxyterminierten Polydimethylsiloxans einer Viskosrtat 
so von 10000 miTvVs und 200 Teilen eines trimethylsiloxyterminierten Polydimethylsiloxans einer Viskosrtat von 350 mm2/s 
enthieft, in welcher die Vin/lgruppen demzufolge nicht statistisch verteilt waren. Beim Emitzen in Gegenwart des Pla- 
tinkatalysators gelierte der Ansatz und war damit unbrauchbar. 

IV Anwenduna der EntschaumerzubereitunQen 

55 

Prufuno der Entschaumer als Waschpulverzusatz 

5 g der Entschaumer wurden mit 95 g Natriumsulfat in einem M6rser innig vermischt. Dieses Entschaumerputver 
wurde in ein handelsubliches, aber entschaumerfreies Waschpulver eingebracht. so dafidas Waschpulver 0,2 Gew.-% 



7 



ISDOCID: <EP 0716870A1_I_> 



EP 0 716 870 A1 % 

Silicon enthalt. 4 g dieses Waschpulvers wurden in 400 ml entionisiertem Wasser geldst und in einem Becherglas airf 
einer Heizplatte 30 min bei 500 min" 1 mit einem Kafigruhrer geruhrt. Dabei stieg die Temperatur von 25 C auf 95°C an. 
Nach 0.5, 2. 10. 20 und nach 30 min wurden die Schaumhohe abgelesen und addiert (H E ). 

Der Grad der Entsch&umung, der ein Ma 8 fur die Wirksamkeit des Entschaumers darstellt, wird wie tolgt berechnet: 

5 

E{tn%) = (H A -H E )/H A *100 

Dabei bedeutet H A die Summe der Schaumhohen. die bei einem Vergleichsversuch mit dem Waschpulver ohne Ent- 
schaumer ermittett wurden. 
io Tabelle 2 enthah den Grad der Entschaumung fur die eingesetzten Entschaumer. 



Tabelle 2 



25 



Entschaumer 


Entschaumung in % 


E 1 


70 


E2 


84 


E3 


74 


E4 


81 


E5 


86 


E6 


76 


V 


48 



Die Uberlegenheit der erfindungsgemaBen Entschaumer ist offensichtlich. 
30 PrQtung der Entschaumer als Emulsionen 

Je 10 Teite jedes Entschaumers wurden mit je 4 Teilen Sorbitanmonostearat. 3 Teilen Polyoxyethylen(40)s1earat 
und 83 Teilen Wasser in eine waBrige Emulsionen uberfuhrt. Zur Prufung der Entschaumungswirkung wurden 250 ml 
einer entschaumerhaltigen Tensidldsung mehrmals 90 s mit einem Mixer aufgeschaumt und der Schaumzerfall als Funk- 
35 tion der Zeit beobachtet. 

Es wurden folgende Varianten getestet: 

Variante 1 : 4 Gew.-% Polyoxyethylen(10)isotridecylalkohol und 0.1 ml Entschaumer, 4-maliges Autschaumen 

40 Variante 2 : 4 Gew.-% Natriumalkylarytsultonat und 0,2 ml Entschaumeremulsion. 4-maliges Autschaumen 

Variante 3 : 2 Gew.-% Polyvinylalkohol und 0,2 ml Entschaumeremulsion, 2-maliges Autschaumen 

Die Entschaumerwirkung wird wie tolgt ermittett: 
45 Nach Abschatten des Mixers wird die Schaumh6he H 0 gemessen. Im Abstand von 1 min wird die verbleibende Rest- 
schaumhOhe uber einen Zeitraum von insgesamt 10 min verfolgt (H^ bis Hio). 

Der Schaumbdhen-Zeit-Verlauf wird graphisch dargestellt und die Flache (Integral der Schaumhohe uber die Zeit y 
berechnet. Der Versuch wird ohne Entschaumer wiederholt, woraus sich das SchaumhOhen-Zeit- Integral U ergibt. 
Der Grad der Entschaumung, der ein MaB fur die Wirksamkeit des Entschaumers darstellt, wird nun wie fokjt berechnet: 

so 

E(in%)-(l A -l E yi A *100. 

Zur Auswertung wurde der Mittelwert der Entschaumungswirkungen von den einzelnen, direkt nacheineinder durch- 
gefuhrten Aufschaumversuchen verwendet. 

55 
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Die Ergebnisse der Entschaumer (Entschaumung in %) sind in Tabelle 3 zusammengestetlt. 



Tabelle 3 



JO 



Entschaumer 


Variante 1 


Variante 2 


Variante 3 


E 1 


87 


80 


90 


E 2. 


85 


74 


88 


E3 


78 


71 


85 


E 4 


83 


68 


89 


E5 


83 


68 


89 


E6 


75 


72 


83 


E2-A 1 ) 


83 


78 


88 


V 


58 


30 


52 



1 > Beim Eritschaumer E 2-A, der in der Rezeptur dem 
Entschaumer E 2 entspricht, erfolgte die Hydrosilylierung 
wahrend der Emuteionshersiellung durch Erhitzen der 
Voremuteion auf 70?C tor 1 h. 



25 Auch hierbei wird die gute Wirksamkeit der erf indungsgemaBen Entschaumer deutfich. 
Patentanspruche 

1 . Entschaumerzubereitungen auf der Basis von Siloxanen, enthaltend mindestens ein verzweigtes. f lussiges Polyor- 
30 ganosiloxan, welches hergesteltt wird durch Umsetzung von 

einem Organosiloxan A mit 
- einem Organosiloxan B, in Gegenwart eines Hydrosilylierungen fdrdernden Katalysators. 
wobei die Organosiloxane A und B der allgemeinen Formel 

35 

R a (R 1 0) b R2 c SiO (4 . a . M/2 O 

genugen, 
worin 

40 R gleiche und/oder verschiedene. substituierte und/oder unsubstituierte. gesattigte, aliphatische und/oder aro- 

matische, einwertige Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, 
R 1 entweder Wasserstoff oder R und 

R2 entweder Wasserstoff oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste mit der Ma&gabe darstellen. da8 bei Orga- 
nosiloxan A pro Molekul statistisch verteilt, durchschnittlich weniger als zwei gleichartige Reste R 2 sowie bei 
45 Organosiloxan B pro Molekul statistisch verteilt, durchschnittlich mehr als zwei gleichartige Reste R 2 gebunden 

sind und pro Siloxan A oder B jeweils nur eine Art an funktionellen Gruppen vorliegt, sowie 
die Summe (a+b+c ) ganze oder gebrochene Zahlen zwtschen 1 und 3 annimmt 

2. Entschaumerzubereitungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Organosiloxan A statistisch verteilt 
so durchschnittlich 0,1 bis 1 ,7 funktionelle Gruppen pro Molekul aufweist. 

3. Entschaumerzubereitungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Organosiloxan A statistisch verteilt 
durchschnittlich 0,2 bis 1 ,5 funktionelle Gruppen pro Molekul aufweist. 

55 4. Entschaumerzubereitungen nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet. da B das Organosiloxan A statistisch verteilt 
durchschnittlich 0.3 bis 1 ,0 funktionelle Gruppen pro Molekul aufweist. 

5. Entschaumerzubereitungen nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB das Organosiloxan B statistisch verteilt 
durchschnittlich mehr ats 3 funktionelle Gruppen pro Molekul aufweist. 
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6. Entschaumerzubereitungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daBdas Organosiloxan B statistisch verteitt 
durchschnittlich 4 bis 20 funktionelle Gruppen pro Molekul aufweist. 

7. Entschaumerzubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB das stochiometrische Verhaltnis der 
statistisch verteilten funktionellen Gruppen von Organosiloxan A zu Organosiloxan B 0,8 bis 1 ,2 betragt 

8. Entschaumerzubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Organosiloxan A erharten wird 
durch Umsetzung von einem Organosiloxan mit statistisch verteilten, durchschnittlich mindestens 2 funktionellen 
Gruppen mit einem Organosiloxan, welches keine funktionellen Gruppen aufweist. 

9. Entschaumerzubereitungen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Organosiloxan A erhalten wird 
durch Umsetzung von dimethylvinylsiloxyterminiertem Polydimethylsiloxan mit trimethylsiloxyterminiertem Potydi- 
methylsiloxan in Gegenwart eines die Aquilibrierung fOrdernden Katalysators. 

10. Entschaumerzubereitungen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Aquilibrierungkatalysatoren zur 
Herstellung des Organosiloxanes A saure oder basische Veroindungen verwendet werden. 

11. Entschaumerzubereitungen nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB als die Hydrosilylierung fdrdernder 
Katalysator Platin oder Platinverbindungen eingesetzt werden. 

12. Verfahren zur Herstellung von Entschaumerzubereitungen nach Anspruch 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet. daB 

Organosiloxan A, 
Organosiloxan B. 

0 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zubereitung, eines oder mehrerer Polyorganosiloxane einer Visko- 
sitat von 20 bis 2 000 000 mrrf/s 

sowie gegeberrfalls amorphe hydrophile und/oder hydrophobe, gefallte und/oder pyrogene Kieselsaure 
vermischt werden und in dieser Mischung die Hydrosilylierung erfdgt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB vor der Mischung aller Komponenten die amorphe 
hydrophile und/oder hydrophobe, gefallte und/oder pyrogene Kieselsaure in dem Organosiloxan A und/oder in dem 
Organosiloxan B und/oder in den Ausgangsstoflen zu deren Herstellung und/oder in dem gegebenenfalls zugesetz- 
ten Polyorganosiloxan dispergiert wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Herstellung des Organosiloxanes A in Gegenwart 
der Kieselsaure erfolgt. 

15. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 0.5 bis 1 5 Gew.-% amorphe hydrophile und/oder hydro- 
phobe, gefallte und/oder pyrogene Kieselsaure, bezogen auf die gesamte Zubereitung, eingesetzt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet. daB mindestens 1 Gew.-% Kieselsaure, bezogen auf die 
gesamte Zubereitung, eingesetzt werden. 

1 7. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB hydrophile Kieselsaure durch Erhitzen in dem Organo- 
siloxan A und/oder in den Ausgangsstoffen zu dessen Herstellung und/oder in dem Organosiloxan B und/oder in 
dem gegebenenfalls zugesetzten Polyorganosiloxan bei 100 bis 250 °C uber 10 min. bis 24 h in-situ hydrophobiert 
wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die in-situ Hydrophobierung der hydrophilen Kiesel- 
saure und die Herstellung des Organosiloxanes A gleichzeitig erfdgen. 
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